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論 文 内 容 要 旨
Cyclicenoneとolefinの分子 内 〔2+2〕 光付加環化反応 は,複 雑か つ多様 な多脂 環状骨格
を効率的 に構築す る上で有効 な手段を提供す る ものと期待 され,近 年注 目を集 めて いる。
しか しなが ら,天 然物合成化学 の分野で は,そ の実用的応用を 目的 とした研究が活発 に行 われ
て いるにもかかわ らず,実 際 に天然物 の合成に効率 よ く用い られ た例 は決 して多 いとは言 えない。
著者 は,そ の最大の理 由は光基質,す なわ ち,ene-cyclicenone化合物合成 の困難 さにある
と考え,酸 ク ロ リド(1)と1-morpholinocyclopentene(2)より容 易か つ大量 合成 できると考
え られ る1-acetoxy-2-alkenoylcyclopentene(3)に着 目 し,そ の分子 内 〔2+2〕光付加 環
化反応を基盤 と した天然物多脂環状骨格合成法 の開発を本研究の 目的 とした。
すなわち,3は 光照射 により 〔2+2〕環化反応を行 い,parallel付加体(4)あ るいはcross
付加体(5)を 与 えると期待で きる。 これ らは活性化 された1-acetoxy-2-acylcyclobutane
構造を 内包す るので,各 々四員環開裂 を含 む骨格変換反応 を経て,双 環共 に官能基 を有 し,か つ






















的合成法か ら考えると比較的容易にできると思われるので,こ の合成戦略の基本ルー トの開発は,
双環系のみな らず,実 に様々な七員環を含む多環系の構築法を提供するものと考え られる。加え
て,七 員環炭素骨格は天然に広範に存在するので,そ れ らの全合成 にも貢献するものである。




























































































































acetoxy-2一(alk-4-enoy1)cyclopentene(8Ma-c)を用 い,対 応す るbicyclodecane骨
格形成を 目的 として,光 反 応および光環化体の骨格 変換反応を詳細 に検 討 した。
その結果,8Ma-cを 光反 応,ア ル カ リ加水分解 反応,還 元,さ らにGrob開裂反 応を 経,5
工程 でbicyclo〔5、3.0〕decane誘導 体(23a,b)あるいはbicyclo〔4.3.1〕decane誘導 体
(24a,c)に導 くことに成功 した(Chart2)。さ らに,本 ルー トの中間体であ るtricyclic
ketol(13a,bと14a,c)の有 す るβ一hydroxyketone構造 は,理 論的に2つ の 環 開 裂 様 式 に
機能す る可能性を持 つ ことに着 目 し,8Ma-cをtricyclicketolを経由 し,bicyclo〔3.3.0〕一
〇ctane誘導体(17a,b)あるいはbicyclo〔4.3.0〕nonane誘導体(18a,c)へ4工程 で立体選択
的に導 くことに成功 した(Chart2)。 これによ り,諸 スペ ク トルデ ータの解 析か らだ けでは到
底不可能で あ った光環化体 およびtricyclicketolの構造 決定 が容 易に行えただけでな く,本骨格






























こ こ で,酸 ク ロ リ ド(25a_c)と1-morpholinocyclopentene(2)より 常 法 に 従 っ て 合 成
した 光 基 質(8Ma_c)は,目 的 の θη40-cyclicenolester(8a-c)と相 当 す る6κo-cyclic
enolester(8Za-cと8Ea-c)の 分 離 不 可 能 な 混 合 物 で あ っ た が(Chart3),こ の 混 合 物 は
光 反 応 で は す べ て θ%40-isomer(8a-c)として の み 機 能 す る と い う重 要 か つ,合 成 的 に 極 め て
有 利 な特 長 を 持 つ こ と が わ か っ た 。












は平衡 混合物 とな り,そ の中で光反 応活性な θ舷o-isomer(8a)が特 異 的 に 反 応 してい るこ
とを証 明す ることができた(Chart4)。














































よびbicyclo〔4.3.0〕nonane誘導体(36a,b)に導 くことがで きた(Chart5)。 さ らに,
34a,bは核間 の立体化学を制御 し,o露 一体 と 〃伽3一 体 を各 々立体選択 的に得 ることに成功 し
た。 ここで,熱 力学的 に不安定 なoゴ5-34a,bの選択的合成 は,前 駆体で あるtricyclicketol
の立体化学を保持す ることに よ り容 易に達成す ることがで きた。従 って,本 骨格合成法 は,通 常
困難な6ゴ5一縮合環形成 に極めて有効で あることがわか った。
ここに得 られたbicyclodecaneおよびbicydoundecane誘導体は,い ずれ も双環共 に適 当 な



























terpene類の合成中間体 と して機能す ることが十分に期待でき る化合物であ る。 さらに,各 々の
前駆体 一 光基質,光 環化体,tricyclicketo1一は,い ずれ も骨格 的に等価 体 とみなす ことがで
きるので,目 的 に応 じて適切 な段階 にお ける装飾が可能 とな る。 中で も光環化体 とtricyclic
ketolはrigidな構造を有す るので,置 換基の導 入等においては立体選択的に機 能 す ることが期
待 され,天 然物 合成 に際 しては極 めて有利な点 にな ると思 われ る。



























先 づ,こ れまで と同 じ合成ルー トを経,1-acetoxy-5-methyl-2一(4-methylpent-4-
enoyl)cyclopentene(39M)よりhydroazulene誘導体(44)を良好な収 率 で得 ることがで き
た。44は 核 間の立体化学 を制 御す ることによ り,6露 一体 を高選択 的に得 ることが可能であった。
次に,43あ るいはoお 一44をisopropyllithiumと反 応 させ ることに よりcarotane誘導体(45)
を好収率 かつ立体 選択 的に得 ることがで きた。44と45は,官 能 基の位 置ならびに置換様式の適
切 さか らみて,上 記terpene類に共通 な合成中間体 と して機 能す るもの と期待 され る。従 って,
これによ りその金合成 研究 の基礎 を固め ることができた。さ らに,45を 酸 性 条 件 下脱 水反 応に
付す ことによ り,carotanetypesesquiterpeneであ る(±)一dauceneに導 き,そ の新 規 合
成法を確立 す ることに成功 した。 ここにおいて,既 にBroissiaらはdauceneより,同 じくca-
rotanetypesesquiterpeneであるcarotolおよびdaucolへの変換 に成 功 してい るので,
(±)一dauceneの生成 は(±)一carotolと(±)一daucolの形式全合成 を も意 味す ることにな る。
以上 の様 に,本 研究の対象 は双 環型化 合物 の合成 に限 られてい るが,本 骨格 合成 法は,光 基質
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合成が容易 であることを最大 の特 長 と してい る。 また,光 反応段 階に若干 の問題を残 してい るが,
他 の反応段階 は,普 通 の試薬 を用 い,何 ら困難 な反応条件 を必要 とせ ず良好 な収率 で行 い得た。
従 って,光 基質 の装飾 の容 易さを考慮 する と,前 述 した様 に,こ こに開発 した1-acetoxy-2-
alkenoylcyclopenteneの分子 内 〔2+2〕光付加環化反応 を基盤 とす る炭素骨格 合成 法は,双 環
系 のみな らず,様 々な多脂環系 の構築 に応用で きる もの と考え る。
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審 査 結 果 の 要 旨
CyclicenoneとQlefinの分子内 〔2+2〕光付加環化反応は複 雑かつ多様な多 脂 環 状 骨格 を
構築 す る上で有効 な手段 を提供 して いる。 しか しなが ら,天 然物 合成 の分野では効率 よ く用い ら
れた例 は多 くない。 その最 大の理由 は光基質 とな るene-cyclicenone合成 の困難 さにある。
論文提 出者 は容 易かつ大 量合成 で きる1-acetoxycyclopentene類に着 目 し,そ の 分 子 内 〔2
+2〕光付加 環化反応を基盤 した天然物多脂環状骨格合成法の開発を 目的とし本研究を行っている。
先 ず1-acetoxy-2一(alk-4-enoyl)cyclopenteneを光反 応,加 水分解,Grob開 裂反応
でbicyclo〔5.3。0〕decane及びbicyclo〔4.3.1〕decaneに導 くことに成功 し,目 的 と した 骨格
合成 法の基本 ル ー トを確立 して いる。 さらに中間体のtricyclicketolよりbicyclo〔3.3.0〕一
〇ctane,bicyclo〔4.3.0〕nonaneに至 るル ー トも併 せて開発 し,1-acetoxy-2-alkenoyl-
cyclopenteneの光反応 は様 々な脂環骨格 合成 に有効 であ ることを示 して いる。
次 に上記 の合成 ルー トに従い1-acetoxy-2一(alk-5-enoyl)cyclopenteneをbicyclo〔5.
4.0〕undecane・及 びbicyclo〔4,3.0〕nononeに導 き,核 間の立体 化学を制御 し,o疹ε一体 と
〃σπ3一体 を各 々立体 選択 的 に合成す ることに成 功 してい る。 この ことよ り本骨格合成法 は熱力
学 的に不安定 な0ゴ3一縮 合環形成 に極 めて有効 であ ることを証明 して いる。
さ らに光環化体 とtricyclicketo1はrigidな構造を もつため,置 換 基 の 導 入等 において は立
体選択 的に機能 す ることが期待 され,天 然物 合成 に際 して は極 めて有利 な点 になると思われ る。
最 後に本法 の天 然物 合成 への実際的な応用を 目的 と して,carotanetypesesquiterpeneお
よびdolastanetypediterpeneの全合成研 究を計画 し,こ れ らのテルペ ン類合成 の共通中間体
と考 えたhydroazulene誘導体 とcarotene誘導体 を1-acetoxy-5-methyl-2一(4-me-
thylpent-4-enoy1)cyclopenteneより短工程かつ良好な収率で合成 し,そ の全合成研究 の基
礎 を固めてい る。 さ らに脱 水反応を鍵反応 としてcarotanesesquiterpeneであ る(±)一dau-
Ceneを得,そ の新規合成法 を確 立す ることに成功 して いる。
上記 の様 に,本 研究 の対象 は双 環型化 合物 の合成に限 られてい るが,本 骨格合成法 は光基質合
成が容 易であ ることを最大 の特 長 と してい る。また,光 反 応段 階 に若干 の問題を残 して いるが,
他 の反応段階 は普通 の試薬 を用い,何 ら困難な反 応条件を必要 とせず良好 な収率で 目的を達成 し
ている。従 って光基質 の修飾 の容 易 さを考慮 す ると,こ こに開発 した1温acetoxy-2-alkenoyI-
cyclopenteneの分子 内 〔2+2〕光付加 環化反 応を基盤 とす る炭素骨格 合成 は,双 環系のみな ら
ず,様 々な多脂環系の構築 に利用で きるもの と考え られ る。
以 上,本 研究 は分子 内 〔2+2〕光付加環化反 応を基盤 とす る多脂環状骨格 の合成を検討し,そ
の一般合成法 を確立 した研 究であ り,有 機 合成 化学 へ貢献 す るところ大 き く,学 位論文 と して十
分値 する内容 と認 め る。
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